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論文内容要約 
本研究では、日本の深部地下水中に溶存しているフミン物質の錯生成反応における反応熱力学量を直接法から
決定し、その反応機構を熱力学的に検討した。 
第1章では、本研究の背景と目的を整理した。原子力発電の使用済み燃料から再処理プロセスを経て発生する
高レベル放射性廃棄物には、半減期が100万年を超えるような長寿命の放射性核種が含まれている。この放射能
が許容できるレベルに減衰するまでの超長期間にわたって人間の生活環境から隔離するための処分方法として、
地層処分が最も妥当であることが世界共通の認識となっている。この地層処分を行った際に廃棄体から溶出した
放射性核種が地下水に溶存している天然有機物のフミン物質と錯生成することで、結果的に放射性核種の溶解度
が増加し、地下水中での移行が促進される可能性が報告されている。よって、放射性廃棄物の地層処分における
安全評価のために、フミン物質と金属イオンの錯生成反応の定量的評価と熱力学データの整備が必要となる。し
かしながら、既往研究において報告されているのは平衡定数に相当するギブス自由エネルギーに限られている場
合が多く、フミン物質の反応機構の熱力学的検討が不十分である。加えて、日本国内の深部地下水中のフミン物
質が研究対象に加わっていないという課題がある。そこで本研究では、日本国内の深部地下水中に溶存している
フミン物質を抽出し、その酸解離反応、錯生成反応における熱力学量を熱量滴定法から決定してその反応機構を
検討する。また、広く研究対象として用いられているフミン物質の反応機構と比較することでその特徴を明らか
にし、地層処分の安全評価の高度化に資する知見を得ることを目的とする。 
第2章では、本研究の対象試料及び実験方法を述べた。日本国内の深部地下水中のフミン物質を研究対象に加
えるために、北海道幌延町に位置する日本原子力研究開発機構の幌延深地層研究センターにて、深度350m地下
水からフミン物質の抽出・精製を行った。また、得られたフミン物質の特性や酸解離反応機構、錯生成反応機構
を比較するために行った実験を列挙した。本研究ではフミン物質の特性評価を元素分析、サイズ排除クロマトグ
ラフィー、メンブレンフィルタを用いた限外ろ過と全有機炭素測定、流動場分画法から行った。また、フミン物
質とプロトン・銅(II)イオン・ウラニル(VI)イオンとの見かけの平衡定数を決定するために電位差滴定を行い、エ
ンタルピーやエントロピーといった反応熱力学量を決定するために熱量滴定を行った。ウラニル(VI)イオンとフ
ミン酸の錯生成滴定の際には、ウラニル(VI)イオン選択性電極を作製し、錯生成量を評価した。幌延深度 350m
地下水中に溶存しているフミン物質の比較対象として、同町深度250m地下水から抽出したフミン酸、標準とさ
れる IHSSフミン酸、Aldrichフミン酸とフミン物質の高分子電解質性、代表的な官能基を模擬した 2種類の化
学アナログを選定し、その特性や反応機構を比較した。 
第3章ではフミン物質の特性を明らかにするべく行った、キャラクタリゼーションの結果を示した。元素分析
から決定したフミン物質の元素組成から、幌延深部地下水中のフミン物質は芳香族の含まれる割合が低く飽和炭
素が豊富に存在していることが明らかとなった。また、サイズ排除クロマトグラフィーから深部フミン物質の分
子量分布が、標準とされるフミン酸よりも低分子量側に偏って分布していることが明らかとなった。限外ろ過分
画したフミン物質の全有機炭素測定から、幌延深度350mフミン酸は同250mフミン酸と比較して、分子量の小
さな画分の占める割合が大きなことが明らかとなった。流動場分画法から決定した流体力学径は、幌延深部フミ
ン物質が標準フミン酸よりも小さいことが明らかとなった。これらの結果は、幌延深部フミン物質は一般的なフ
ミン酸と比較して明確に小さな分子量・分子サイズを持つことを示唆している。 
第4章では、フミン物質の見かけのプロトン化定数を電位差滴定から決定した。また、脱プロトン化反応にお
ける反応熱を熱量滴定により測定し、フミン物質のプロトン化反応における反応エンタルピー、エントロピー、
ギブス自由エネルギーといった反応熱力学量を決定した。その結果、フミン物質のプロトン化反応は主に反応前
後のエントロピーの利得によって進行することが明らかとなった。また、解離官能基とプロトンとの結合エネル
ギーを意味するプロトン化エンタルピーは、ポリアクリル酸や安息香酸では pHによらずほぼ一定だったのに対
して、標準フミン酸では pHとともに増加した。それに対して、幌延深部フミン物質のプロトン化エンタルピー
は標準フミン酸よりもむしろ安息香酸やフェノールといった単純な構造を持つ有機酸と同様の傾向を持つことが
明らかになった。 
第5章では、フミン酸と銅(II)イオン、ウラニル(VI)イオンの相互作用について、電位差滴定から見かけの錯生
成定数を決定した。ウラニル(VI)イオンとフミン酸の錯生成量はウラニル(VI)イオン選択性電極を作製し、系内
の遊離ウラニル(VI)イオン濃度を測定することから決定した。さらに、熱量滴定によって測定したプロトン化反
応熱・錯生成反応熱と見かけの平衡定数を用いて反応熱力学量を導出した。この結果、標準フミン酸と銅(II)イオ
ンとの錯生成は、pHが増加し官能基の解離度が上昇すると促進されること、系内の遊離銅(II)イオン濃度が低い
ほど促進されることが明らかとなった。一方、均質な官能基組成と高分子電解質効果を持つポリアクリル酸では
見かけの錯生成定数のpH依存性は確認できたが、金属イオン濃度依存性はほとんどなかった。また、幌延深部
地下水フミンと銅(II)イオンとの見かけの錯生成定数には、pH依存性がほとんど確認できなかった。標準フミン
酸と幌延深部フミン酸のどちらも、錯生成反応は主にエントロピー利得によって進行することが明らかになった。
錯生成反応によって生じる結合エネルギーの収支を意味する反応エンタルピーは、標準フミン酸がpHによらず
にほぼ一定の値を持つのに対し、ポリアクリル酸や幌延深部フミン酸では pHが増加すると反応エンタルピーが
減少することが明らかとなった。 
以上の得られた結果から、第6章においてフミン物質のプロトン化・錯生成反応機構の熱力学考察と、深部地
下水中のフミン物質の特異性の要因の検討を行った。また、本研究で得られた見かけの平衡定数から、フミン物
質の存在が放射性核種の移行に与える影響を評価した。プロトン化反応におけるギブス自由エネルギーから、高
分子電解質効果による電荷密集に加え、フミン酸分子に結合エネルギーの異なるサイトが連続的に分布している
という組成不均質性が、標準フミン酸のプロトン化反応機構を特徴づけていることが確認された。また、プロト
ン化エンタルピーに着目すると、pH が増加し官能基の解離度が上昇するとプロトンの多座配位のような強い結
合が形成されると考えられる。また、エンタルピー項とエントロピー項を比較するとエントロピー項が卓越して
おり、フミン酸のプロトン化反応は主にエントロピー利得によって進行することがわかるが、この要因としては
プロトンや解離官能基の水和水が自由水化することによる自由粒子数の増加が挙げられる。それに対して、幌延
深部フミン酸のプロトン化反応熱力学量は安息香酸や酢酸、フェノールといった単純な構造を持つ有機酸とほぼ
同等となった。すなわち、幌延深部地下水中のフミン物質は、高分子電解質性や組成不均質性の影響が極めて小
さい、特徴的なプロトン化反応機構を有するフミン物質であるといえる。さらに、深度350m地下水に溶存して
いるフミン酸と250m地下水に溶存しているフミン酸を比較すると、深度350mフミン酸が単純なプロトン化反
応機構を有するのに対して、深度250mフミン酸には中性pH領域でプロトンと強い結合を形成するような結合
サイトが存在することが示唆された。また、銅(II)イオンとの錯生成反応において、標準フミン酸の錯生成反応エ
ンタルピーがpHに依存せずほぼ一定の値を持つのに対して、ポリアクリル酸と幌延深度350mフミン酸の錯生
成反応エンタルピーはpHの増加とともに減少した。この違いが生じた理由として、フミン酸の組成不均質性が
挙げられる。系内のpHが増加すると、銅(II)イオンが多座配位を起こす確率が上昇するために脱水和に必要なエ
ネルギーが増加する。標準フミン酸では pHの増加に伴い、比較的結合エネルギーの高いサイトもプロトンを放
出して解離するため、錯生成によるエンタルピー利得が脱水和に必要なエネルギーの増加分と打ち消しあうと考
えられる。一方、ポリアクリル酸や幌延深度350mフミン酸の場合は、およそ均質な官能基組成を持つためにキ
レート環形成のような大きなエンタルピー利得を得られないため、脱水和に必要なエネルギーの増加分が錯生成
エンタルピーに反映されpH依存性を示したと考えられる。すなわち、幌延深度350mフミン酸の錯生成におけ
る組成不均質性による影響は一般のフミン酸に比べて小さく、錯生成反応機構にも大きな違いが見られた。これ
らの事実は、国内の深度300mを超えるような深部地下水中に溶存しているフミン物質が、これまで一般的に研
究に用いられていた表層土壌等に含まれるフミン物質とは大きく異なる反応機構を有しうる可能性を示している。
幌延深部地下水中のフミン物質がこれほど特徴的な性質を持った理由としては、化有機物分解を長期間受け続け
たことが挙げられる。今回地下水を採取した幌延深度 350m の地質の堆積年代は 390～1300 万年であり、ヨウ
素同位体比分析から推定された地下水の年代は700~3800万年である。地層の堆積年代を地下水の年代が卓越し
た理由は、地下水の主成分とされる化石海水はより深度の深い地層の間隙水が圧力勾配によって上昇ものである
ためと考えられる。よって、標準とされる表層土壌中のフミン物質と比較してはるかに長い期間の有機物分解を
経験した結果、幌延深部地下水中のフミン物質は単純な構造を持つ有機酸と同様の反応機構を有するに至ったと
推察される。また、大規模な隆起を経験している沿岸部の地下水中には、長期間にわたる有機物分解を経験し幌
延深部フミン物質と似た特性を持つようなフミン物質が存在する可能性がある。本研究で決定した見かけの錯生
成定数を用いた平衡計算から、フミン酸濃度がある程度高い幌延深部地下水のような条件下において、フミン酸
との錯生成によりウラン(VI)の溶解度が上昇することが明らかになった。 
総じて、放射性廃棄物の地層処分を有機物濃度が高い堆積岩系の岩盤中で行う際には、地下水中に溶存している
フミン物質を抽出し、その特性が一般的なフミン物質で代表可能か否かを議論し、代表不可能な場合はいくつか
の重要な核種との錯生成について、熱力学データを取得する必要があることが明らかになった。 
 
